Odjeljivanje kalcija i magnezija od željeza u prisutnosti fosfata by F. Krleža
AR HIV Z A KEM I JU 25 (1953) 97 
Odjeljivanje kalcija i magnezija od zeljeza u prisutnosti iosiata 
F. Krleia 
Fizicko-kemijski institut Prirodosiovno-matematickog fakuiteta*, Zagreb 
Primljeno 24. apI'ila 1953. 
Pri odjeljivanju zeljeza i aluminija od zemnoalkarijskih ko-
vina amonijakom dodaje Ferricht ispitivanu otopinu u odredenu 
kolicinu otopine amonijaka i amonijeva rritrata i tim postupkom 
dobiva povoljne rezultate. Taj postupak primijenjen je na odjelji-
vanje barija2 i stroncija3 od zeljeza u prisutnosti fosfata. Mi smo 
izvrsili odjeljivanje kalcija i magnezija od zeljeza u prisutnosti 
fosfata i tako dobili opceni.ti postupa:k za odjeljivanje zemnoalkaJij -
skih kovina od foljeza u pr1isutnosti fosfata. Odjeljivanje smo 
izvrsili dodavanjem ispitivane otopine kap po kap u 100/o-tnu oto-
pinu amonijeva nitrata, kojoj je vec prije dodana 10°/o-tna otopina 
svjeze destilirranog amonijaka, kojega je potrebna kolicina una-
prijed odredena pokusnim talofoniem, tako da otopina na koncu 
reagira sasvim neutralno (ph 6,9-7). DobivEmi rezultati zadovoljavaju. 
Kad se odjeljuju zemnoalkalijske kovine od zeljeza i aluminija u pri-
sutnosti fosfata amonijakom, moze doci do gubitaka na zemnoalkalijskoj kovini 
iz tri razloga: (1) zbog talozenja zemnoalkalijske kovine amonijakom; (2) zbog 
tafofonja zenmoalkalijskih kovina u obliku fosfata s fosfatima zeljeza, odnosno 
alumimja; (3) zbog pojava koP'recipitacije. Treba dakle uspostaviti takve uvjete, 
da se spnjeCi talozenje zemnoalkalijske kovine ne samo u obliku hidroksida, 
odnosno karbonata nego i u obliku fosfata, kao i da se sprijeci adsorpcija ·; 
unutarnja adsorpcija kationa zeinnoalkalijskih kovina na nastalim talozima 
zeljeznog hidroksida i fosfata. Da bi se pri tim odjeljivanjima dobili zadovolja-
vajuci rezultati, pokusalo se mijenjati uvjete talofonja (aciditet, temperatura, 
stajanje taloga u matienoj otopini) ili zeljezo i aluminiij taloziti pomoeu nekog 
drugog spoja4, i1i zemnoalkalijske kovine odredivati kojim drugim postupkom5• 
Medutim, za praksu je najjednostavnije i najcesce odjeljivanje pomocu 
amonijaka. 
EKSPERIMENTALNI DIO 
Uocivsi sve ove cinjenice nastojalo se nac.i prikladnu metodu za ovo odjelji-
vanje. Ferrichl je odje ljivanje zeljeza i alumL'lija od zemnoalkalijskih kovina u 
odsustvu fosfata vdio tako, da je ispitivanu otopinu uHjevao u unaprijed prirredenu 
otopinu amonijaka i amonijeva nitrata. Time je bilo sprijeeeno otapanje foljezno.g 
hidmksida i gubitak na zemnoalkalijskom elementu zbog znatne koncentracije amo-
n:ijevih soli.6 Posebne prilike nastaju, kad se ta odjeljivanja vrse u prisutnosti 
fosfata. Tada mora biti koncentracija zeljeza mnogo ve6a od koncentracije fo.sfo.rne 
ki:seline, jer ce onda foljezo na sebe vezati svu fo.sfornu l~iselinu. Zeljezni fosfat je 
• Eksperimentalni dio izl'aden je u Kemijskom zavodu l;iivseg Filozofskog fa~ 
kulteta SveuCiliSta u Zagrebu, 
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teze topljiv od fosfata zemnoalkalijskih kovina, pa ce se: iz otopine, koja sadrfava fosfat-iione, ione Zeljeza i zemnoalkalijskih kov.ina oboriti zeljezni fosfat, dok ce 
ioni zernnoalka1ijskih kovirna ostati u otopini. Tu se, dakle, jedarn dio foljeza obara u formi fosfata, a jedan dio potrebnom koHcinom amonijaka (koja se unaprijed 
odredi) u form.i hidroksida. Jasno, da je ovdje potrebna znatno veea koliicina amo-nijevih soli, koja snizuje disocijaciju amonijaka, a time i nastaj anje taloga zemno-
alkalijskih hidroksida, a ujed:no i kopreoipitaciju iona zemnoalkalij1skih kovina na 
talozima zeljeznog fosfata i hidroksida. Zbog velike ko1iCine amonijevih soli bit ce adsorpcioni slojevi sfozeni od vla:s.titih i amonijevih iona, zbog cega se ispiranje 
taloga vrsi otopinom amonijeva nitrata. 
Na osnovu naprijed izloZenog izradili smo za odjeljivanje kalcija magnezija 
od zeljeza u prisutnosti fosfata ovaj postupak: 
Odvagne 1se 9 g amonijeva niitrata i otopi u 80 ml vode te ugrij e do vrenja i 
doda odredena koUcina 10°/o-tne otopine svjeZe destiliranog amonijaka. Ta se koli-
ci:na unaprijed odredi p okusnim talozenjem, tako da otopina na koncu reagira neutralno (pH 6,9-7). U vrucu oto[pinu dodaje se kap po kap 25 ml ispitivane otopine uz neprestano mijeilanje. Nakon talozenja pokrije se otopina, koja reagira 
neutralno, stakalcem od sata i ostavi stajati 20 minuta kod 60°C. Za vrijeme toga stajanja talogu se doda tri puta po 100 ml 0,50/o-tne oto.pine amonijeva nitrata i dobro 
promijeila. Nakon toga se filtrira i talog ispere 0,50/o- tnom otopinom amonijeva ni-
trata, a u filtratu se odreduje kalcij, odnosno magnezij. Dobiveni rezultati nalaze 
se u tablici 1. i 2. 
'l'ABLICA 1. 
Oci-ieljivanje kalcija od ze ljeza u prisutnosti fosfata 
Cao I Fe20s I P20s Cao I razlika razlika Br. 
t 0 nadeno u mg u O/oo u z e g g 
1. 0,1457 0,2020 0,0232 0,1456 --0,1 --0,7 
2. 0,1457 0,2020 0,0232 0,1453 -0,4 - 2,8 
3. 0,1457 0,2020 0,0263 0,1455 -0,2 __:1,4 
4: 0,1457 0,2020 0,0263 0,1454 --0,3 -2,1 
5. 0,0978 0,1009 0,0287 0,0967 -1,1 -11,0 
'l'ABLIOA 2. 
Odjeljivanje magnezija od zeljeza u prisutnosti fo sfata 
- , 
I MgO I Fe20s I P20s MgO razlika razlika Br. 
t 0 nadeno u mg u O/oo u z e 
g g 
1. 0,0986 0,1412 0,0204 0,0987 +0,1 + 1;01 
2. 0,0986 0,1412 0,0232 0,0983 --'0,3 -3,04 
3. 0,1478 0,2018 0,0232 0,1476 -0,2 -1,24 
4. 0,1478 0,1412 0,0232 0,1473 --0,5 -3,4 
5. 0,1478 0,1009 ·0,0273 0,1445 -3,3 -22,3 
I 
OnJELJ1VANJ'.E KALCIJA I MAGNEIZIJA on 2'.ELJEZA 
DISKUSIJA 
Iz tablica vidi.mo, da SU rezultati povoljniji, sto je vefa koncentracija 
zeljeza, a manja koncentracija fosfata. U tom slueaju, naime, ne samo da ce 
zeljezo vezati svu fosfornu kiselinu, vec je i okluzija iona zemnoalkalijske 
kovine svedena skmo na nulu.7 Ako je kioncentracija zeljeza u odnosu na fosfate 
premalena, dobivaju se za kalcij i magnezij preniski r ezultat i . Inace vrijedi 
taj postupak za razne koncentracije zemnoalkalijske kovine, a njegova toenost 
zavisi od koncentracije fosfata. Tako, ako je koncentracija fosfata 0,0269 g u 
25 ml iotopine, mora biti koncentracija zeljeza najmanje 0,1076 g u 25 ml. Iz 
navedenih rezultata vidi se, da se postupak moze primijeniti i kad se radi 
s vecim kolicinama zeljeza. Osim toga rezultati SU povioljniji, sto je veci omjer 
foljeza prema zemnoalka1ijskoj kovini. Ako je fosfata previse, otopJna se raz-
rijedi vodom tako, da koncent racija fosfata bude najvise 0,0269 g u 25 ml 
otopine. Prifom treba paziti, da koncentracija zeljeza ne padne ispod kriticne 
koncentracije; u tom se slucaju mora dodati toliko zeljeza, da nj egova ikoncen-
tracija bude najmanje 0,1076 g preraeunano na Fe2Q3 na svakih 0,2069 g 
fosfata preracunaino na P 20 s (sve u 25 ml otopine). 
Otopina se dodaj e kap po kap zato, da 1talozi nastaju ,sporij e, pa su pravil-
nije gradeni, primarne Cestice SU vece, a ukupne unutarnje povrsine m anje, 
i prema tome je i manja adsorpcija.8 Ako s u te povrSine velike - a to ce biti, 
ako su primarne cestice malene - mogu se uklopiti znatne kolicine kationa 
zemnoalkalijske kovine, koje je n emoguce odstranit i naknadnim ispiranj em . 
ZAKLJUcAK 
Nastojali smo istaloziti sve zelj ezo u formi fosfata i hidroksida tako, da 
kalcij, odnosno magnezij ostanu u otopini. Upotrebljavali smo svj eze destilirani 
amonijak, da ne bi dosl:o do talozenja zemnoalkalijskih karbonata. 
Ispitivanu otopinu ulijevali smo kap po kap uz mijesanje u unaprij ed pri-
redenu otopinu amoillijaka i amonij eva nitrata tako, da otopina na koncu talo-
zenja reagira neutralno. U kiseloj, naime, o topini dolazi do n epotpunog talo-
zenja zeljeza, a u alkalijskoj do gubitaka zemnoalkalijske kovine. 
Izvedena odjeljivanja pokazala su, da je potrebno dodavati znatne kolicine 
amonijevih soli, koj e potiskuju disocijaciju amonijaka, Cime s e prijeci talozenje 
hidroksida i fosfata zemnoalkalijske kovine. Te znatne koncentracij e amonijeva 
nitrata smanjuju adsorpciju i unutarnju adsorpciju kationa zemnoalkalijske 
kovine na talozima zelj ezn og fosfata i hidrnksida. 
Odnos zelj ezo-fosfat, odnosno F e20 3 : P 20 5 mora biti najmanje 4 : 1. 
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ABSTRACT 
The Separation of Calcium and Magnesium from Iron in the Presence of Phosphates 
F. KrLefo 
An attempt to separate calcium and magnesium from iron in the presence of 
phosphates by means of ammonium hydroxide is described. The iron is precipitated 
as phosphate and hydroxyde while alcaline earths remain in solution. The procedure 
conststs in adding firnt the necessarry amount (determined previously by trial and 
error) of freshly distilled ammonium hydroxide to the boiling solution of ammonium 
nitrate (l'CJO/o), and then dropwise the solution which has to be analysed. At the end 
of preparation the pH of the solution should be 6.9-7.0. The so1ution is covered 
with a watch glass and left 20 minutes at oOOC. In the meantime 0.5°/o-solution of 
ammnoium nitrate .is added [n three portions o.f 100 ml each and the solution well 
stirred each time. The precipitate is washed with 0.50/o-solution of ammonium nitrate. 
The alcaline earths are determined in the filtrrate. · 
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